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abstract
Using the cubic anvil-type and the Kawai-type high-pressure apparatuses, new ﬁlled skutterudites with 
heavy lanthanide, LnT4P12　(Ln= Gd, Tb, Dy, Ho and Y, T= Fe, Ru and Os) have been prepared at high 
temperatures and high pressures. Electrical and magnetic properties of these compounds have been 
studied at low temperatures. GdFe4P12 and TbFe4P12 show the ferromagnetic transition at around 23 
and 10 K, respectively. On the other hand, the antiferromagnetic transition of GdRu4P12 and TbRu4P12 
is observed at around 20 K. The magnetic property of TbRu4P12 is studied with powder neutron 
diffraction at low temperatures, and the magnetic structure in this compound is reﬁned. DyOs4P12　
does not show the magnetic transition down to 2 K. However, a small electrical anomaly is found at 
around 10 K. New compound HoOs4P12 is prepared with Kawai-type high-pressure apparatus at 7GPa. 
YFe4P12 and YOs4P12 exhibit the superconducting transition at around 7 K and 3 K, respectively. The 
physical properties of new ﬁlled skutterudites LnT4P12　(Ln= heavy lanthanide, T= Fe, Ru and Os) are 
discussed.
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に一般式 TX3(T= 遷移金属、　X= プニコゲン ) で
表せる２元系の化合物と、LnT4X12(Ln= 希土類な





合物の Tには Ni、Co、Rh、Ir 等の遷移金属元素、
Xには P、As、Sb のプニコゲン元素が入る、充填



























示す。4f 電子を持つ PrOs4Sb12 では異方的超伝導
さらにプニコゲン元素Xは遷移金属元素 Tを取り
囲むようにやや歪んだ 8面体を形成するように位














LaFe4P12 超伝導 TC= 4.1 K
LaRu4P12 超伝導 TC= 7.2 K
LaOs4P12 超伝導 TC= 1.8 K
CeFe4P12 半導体 Eg =0.26 eV
CeFe4As12 半導体 Eg =0.01 eV
PrFe4P12 反強磁性 TN= 6.2 K
NdFe4P12 強磁性 TC= 2.0 K
CeFe4Sb12 重い電子系 γ= 180mJ/mol K
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いる Bi や Tl の抵抗測定から決定した。試料の合
成は希土類元素、遷移金属元素、プニコゲン元素
の各々を１：４：１２の化学量論比で混合した












































































































図 7 ４GPa 下の高温高圧合成法により得られた
GdOs4P12 の X 線回折パターン
2.2　評価
　合成した試料は粉末 X線回折法により評価を
























図8 GdOs4P12 と GdFe4P12 の電気抵抗率















































(8)(9) はネール温度 TN=22K の
反強磁性体であることをすでに報告している。図
７に新物質 GdOs4P12 の X線回折パターンを示す。
図８は 2Kから 300 K での電気抵抗率の温度依存
性を GdFe4P12 と GdOs4P12 についてプロットした
ものである。
　電気抵抗率は Fe と Os のどちらも温度の低下
とともに抵抗率が減少する金属的挙動を示してお





ルから求めた Gd3+ の理論値 7.94μB とよい一致を
示す。それ故 GdOs4P12 の Gd の価数状態は +3 で









































TbFe4P12 はキュリー温度 TC= 10 Kで強磁性体とな
る。TbRu4P12 は TN= 20 Kで反強磁性を示す。今
回新たに合成を行った TbOs4P12 ではキュリー温


















図 13 TbRu4P12 の 100 ラインのピーク強度の温度
変化
図 12 TbRu4P12 の 2K と 30K での中性子回折パターン




























2.3 K での TbRu4P12 の中性子回折パターンを示
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3.5　YT4P12（T=Fe、Os）




強磁性元素 Fe を持つ新超伝導体である (12)。図 16
に YFe4P12 の電気抵抗率の温度依存性を示す。温
度の低下とともに抵抗は低下し、7 K 付近で急激
に減少している。図 17 は YOs4P12 の電気抵抗率
の温度依存性を示す。YOs4P12 は YFe4P12 よりも
低い温度 3 K で超伝導転移と見られる電気抵抗
の減少を観測した。強磁性元素である Fe を含む
YFe4P12 より超伝導転移温度が低くなっているこ
とは興味深い。図 18 は YOs4P12 の磁化率の温度
変化を示す。磁化率も電気抵抗率の測定結果と同
様に 3 K 付近で急激に変化して大きな反磁性を示
し、超伝導になった事を示している。転移温度よ
りも低い温度で磁場を印可し、温度を上昇させる 図 18 YOs4P12 の磁化率の温度依存性













































La Ce Pr NdPmSmEuGdTbDyHo ErTmYbLu
LnOs4P12
化合物 格子定数(Å) 物理的性質 転移温度 (K)
GdFe4P12 7.7964 強磁性 TC=23 K
GdRu4P12 8.0375 反強磁性 TN=22 K
GdOs4P12 8.0657 強磁性 TC=5 K
TbFe4P12 7.7926 強磁性 TC=10 K
TbRu4P12 8.0338 反強磁性
TN = 20 K, 
T1 = 10 K
TbOs4P12 8.0631 強磁性 TC=7 K
DyFe4P12 7.7892 強磁性 TC=10 K
DyOs4P12 8.0601 常磁性 X=10 K
HoFe4P12 7.7854 強磁性 TC=9.5 K
HoOs4P12 8.0579 常磁性 －
YFe4P12 7.789 超伝導 Tc=7 K
YOs4P12 8.0615 超伝導 Tc=3 K
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